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Einleitung 


Die Huminstoffe, ein Teil der postmortalen organischen Substanz des Bodens, sind 
die eigentlichen Stoffneubildungen im Boden. Sie sind braungefärbte, amorphe, saure, 
hydrophile und polydisperse Substanzen, deren Molekulargewicht zwischen einigen Hun- 
dert und Zehntausend liegt. 

ZIECHMANN und ROCHUS (1971), ZIECHMANN (1974) führten eine Klassifizie- 
rung durch, bei der sich drei Gruppen von Huminstoffen durch physikalisch-chemische 
Messungen recht deutlich voneinander abgrenzen lassen: 


Huminsáure- —— —3» Huminsäure ——> Humine 
Vorstufen (HsV) (Hs) (H) 


Huminsäuren sind echte Säuren; sie sind in Alkalien löslich und mit Säuren fällbar. 

Huminsäurevorstufen sind jene Huminstoffe, die im Boden im Laufe der Zeit in Hu- 
minsäure übergehen. 

Die Huminsäuren sind bei weitem nicht so reaktionsfähig wie ihre Vorstufen, verän- 
derten sich aber im Laufe der Zeit (Humifizierungsprozeß) in Humine, die in ihren Eigen- 
schaften von den anderen Gruppen der Huminstoffe abweichen. 

Obwohl in den letzten Jahren große Fortschritte in der Huminstoffchemie gemacht 
wurden, haben sich nur wenige Autoren mit der Problematik der Huminstoffe in tropischen 
Böden befaßt (BHANDARI et al. 1969, BLANCANEAUX et al. 1973, DUCHAUFOUR 
und DOMMERGUES 1963, DUPUIS und CHEVERRY 1973, GRIFFITH und SCHNIT- 
ZER 1975, MEN-CHAO 1961, RATSIMBAZAFY 1973, RIQUIER 1966, TAN 1966, 
TAN und VAN SCHUYLENBORGH 1961, THOMANN 1963, 1964, TURENNE 1970, 
1974, WEN 1961). 
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Von den ökologischen Faktoren haben besonders das Klima, die Topographie sowie 
das Ausgangsgestein einen Einfluß auf die Zusammensetzung und Eigenschaften der Hu- 
minstoffe in tropischen Böden (PAGEL 1966). In den ferralitischen und fersiallitischen 
Böden, sowie in den grauen, sandigen, stark ausgewaschenen Alluvialböden liegen nieder- 
molekulare Huminstoffe vor, dagegen sind in margalitischen Böden stärker polymerisierte 
Verbindungen zu finden (PAGEL 1966, DUCHAUFOUR und DOMMERGUES 1963). 

Die Bäche und Flüsse, die die amazonische Caatinga und Campina dränieren, führen 
tiefbraunes, zuweilen rotbraunes Wasser und werden häufig Schwarzwasser genannt. Man 
hat das Zustandekommen des Schwarzwassers mit dem Vorhandensein von Podsolen 
(KLINGE 1966, 1967, MUNTZ und MARCANO 1888, REINDL 1903, SIOLI 1954, 
SIOLI und KLINGE 1961, VAN STEENIS 1935a, 1935b) in Verbindung gebracht. Auch 
die Überschwemmungswälder (Igapo) Amazoniens wurden als Herkunftsort der Farbe dis- 
kutiert (HUBER 1906, SIOLI 1956). 

Über die Huminstoffe von Schwarzwasserflüssen der Tropen liegen nur wenige Un- 


tersuchungen vor (MEDINA et al. 1972, MINETTI und AURIEL 1975, ZIECHMANN 1976). 


Die ökologischen Gegebenheiten der amazonischen Caatinga bei San Carlos de Rio Negro 
wurden von KLINGE et al. (1977) beschrieben. 

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Beschreibung und Charakterisierung des Humin- 
stoffsystems in der amazonischen Caatinga bei San Carlos de Rio Negro sowie die Klärung 
der Herkunft der organischen Stoffe in den Schwarzwasserflüssen des Rio Negro Gebietes. 


Methoden 


Bei der hier dargestellten Untersuchung wurden zwei Bodentypen ausgewählt, die nach der ame- 
rikanischen Klassifikation, 7th Aproximation, (ANONYMUS 1975) als “Oxisols’’ (Latosol) und “ Tro- 
paquods" (tropischer Tieflandpodsol) zu bezeichnen sind. Diese beiden Bodentypen sind nicht nur durch 
verschiedene chemische-, physikalische- und morphologische Merkmale gekennzeichnet, sondern sind 
Träger verschiedener Waldvegetationen. Auf den Oxisolen wachsen die Hochwälder Amazoniens (terra 
firme) und auf den Podsolen die amazonische Caatinga. 

Die chemische Analyse erfolgte nach Vorschriften von FASSBENDER und AHRENS (1977) 
(siehe Tab. 1). 

Die Bodenproben wurden nach Vorbehandlung mit Salzsäure zunächst zukzessive mit Diethyl- 
äther, Aceton und Dioxan in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert (SCHEFFER et al. 1960). 
Anschließend wurde mit 0,1 N NaOH extrahiert. Der NaOH-Extrakt wurde mit 0,1 N HCl ausgefällt 
und durch Zentrifugation die Huminsäuren (mineralsäurefällbare Huminstoffe) gewonnen. 

Die Huminsäuren wurden wieder in 0,1 N NaOH aufgenommen und zweimal mit HCl umgefällt, gegen 
dest. Wasser dyalisiert bis CI nicht mehr nachweisbar war (2- 5 Tage) und getrocknet (T < 40 °C). 

Die Bestimmung der funktionellen Gruppen der Huminstoffe erfolgte in Ablehnung an MARTIN 
et al. (1963) und SCHNITZER und KHAN (1972). 

Folgende spektroskopische Methoden wurden für die Charakterisierung der verschiedenen Humin- 
stoffe angewandt; UV-Sichtbar-, IR- und Fluorescenz-Spektroskopie. 

Die Bodenhuminsäure wurde mit Hilfe der Gel-Chromatographie an Sephadex-Säulen in weitere 
Fraktionen aufgetrennt. 

Bedingungen: Sephadex G-50 der Firma PHARMACIA, Uppsala 

Länge der Säule: 50 cm; Durchmesser: 2,5 cm; Durchflußgeschwindigkeit: 0,7 ml/min. ; Elutions- 
mittel: bidest. Wasser (pH 7,0); Konzentration der Huminsäure: 0,05 % (pH 7,0). 

Je 10 ml der Huminsäurelösung wurden auf die Säule aufgetragen. Es wurden 2,5 ml Bere 
gesammelt. Die Verteilung der Huminsäure ergab sich durch Messen der Extinktion bei 436 nm oder 
durch Messen der Fluoreszenz bei 520 nm (Anregungswellenlänge: 370 nm). 
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Ergebnisse und Diskussion 
Die Tab. 1 zeigt die Daten der chemischen Analyse der untersuchten Bodenproben. 


Tab. 1: Chemische Analysen 


pH (H30) C N P, AK, 
Boden 1323 (%) (%) (mg/100 g) (mval/100 g) 
Ah-Latosol 4,28 2,93 0,1180 20,0 3,57 
Ah-Podsol 4,63 4,88 0,1480 10,0 3.22 
Bh-Podsol 3,80 5,00 0,080 8,0 9,09 


Die Anwendung der organischen Lösungsmittel erwies sich als vorteilhaft, da den mit 
organischen Lösemitteln entfernbaren zumeist niedermolekularen Substanzen, hinsichtlich 
der Reaktivität eines Huminstoffsystems eine beachtliche Bedeutung zukommt. 

Anhand der Kohlenstoffgehalte wurde die quantitative Ausbeute der entsprechenden 
Lösemittel ermittelt. 


Tab. 2: C-Gehalte nach der Extraktion (%) 








Gesamt C C extrahierbar nicht extrahierbar 
in Boden HCl OLM NaOH ^ € (Humine) 
Boden (26) (26) (26) (76) (26) 
Ah-Latosol - 2,93 0,85 0,30 0,97 0,81 
| 29,01 10,23 33,10 27,64 
Ah-Podsol 4,88 0,33 0,92 1,29 2,34 
6,16 18,85 26,44 47,95 
Bh-Podsol 5,00 0,17 1,34 2,82 0,67 
3,40 26,80 56,40 13,40 


y Im Nenner % am Gesamt C-Gehalt im Boden 


Der mit organischen Lósemitteln und Natronlauge extrahierbare Kohlenstoff liegt 
zwischen 43 und 83 46 des Gesamtkohlenstoffes (Tab. 2). Bei der Salzsáure-Vorbehand- 
lung wurden beim Ah-Latosol 29 % des Gesamtkohlenstoffes extrahiert. Diese hohe Aus- 
beute ist dadurch zu erklären, daß Huminstoffe in Form von Eisen-Komplexen herausge- 
lóst wurden. 

Mit Hiife von spektroskopischen und chromatographischen Methoden konnte die 
stoffspezifische Auftrennung der angewandten Lösemittel gezeigt werden. Bei den A ther- 
extrakten wurden hauptsächlich Nichthuminstoffe (Fette, Phenole) nachgewiesen. 

In den Aceton- und Dioxan-Extrakten überwiegen Verbindungen mit Huminstoff- 
charakter (z.B. Huminsäurevorstufen), obwohl auch Nichthuminstoffe wie Zucker, Pheno- 
le und Lignine vorliegen. 


371 


Der Einsatz von chemischen und physikalischen Methoden zur Charakterisierung 
der Huminsäuren soll eine bessere Kenntnis ihrer chemischen Teilstrukturen und Reak- 
tionsfähigkeit ermöglichen. 


Tab, 3: Charakteristika der Huminsäure 


mval/100 g 
Gesamt- COOH OH Ph. AK (bei pKa 
azidität pH 7,0) 
Ah-Latosol 724 241 483 215 4,95 
Ah-Podsol TIS 290 425 288 5,00 
Bh-Podsol 818 390 . 428 335 4,90 


Die Bh-Podsol-Huminsäure ist im Vergleich zu den anderen (siehe Tab. 3) reicher an 
sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen. Ein hoher Gehalt an Carboxylgruppen gilt als 
Beweis für eine höhere Oxydationsstufe der Huminsäuren (LEENHEER und MOE 1969). 
Die Zunahme der funktionellen Gruppen innerhalb des Podsols ist eine Folge der Podso- 
lierung. Die stándige Feuchtigkeit der Bh-Podsol Horizont verhindert eine Kondensation 
der Huminstoffe, was ihren höheren Gehalt an funktionellen Gruppen erklärt; ähnliche Be- 
obachtungen haben ROSSEL et al. 1972 in argentinischen Böden gemacht. 





240 280 320 A (nm) 


Abb. 1: 
UV-Spektren von A = Ah-Latosol-Huminsáure, B = Ah-Podsol-Huminsäure, C = Bh-Podsol- 
Huminsäure, D = Lysimeter Wasser Bh-Podsol Horizont Huminstoff, E = Rio Guainia Huminstoff 
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Die Abb. 1 zeigt die UV-Spektren von den drei Boden-Huminsäuren, einen aquati- 
schen Huminstoff (Rio Guainia) und einen Huminstoff aus Lysimeterplatten unter dem 
Bh-Podsol Horizont. | 

Auffällig sind bei dem aquatischen Huminstoff die beiden kleinen Maxima bei 255 
und 265 nm und ein flaches Maximum zwischen 280 - 300 nm, während die anderen Pro- 
ben nur ein flaches Maximum aufweisen. 

Im sichtbaren Bereich (Abb. 2) wurde in allen Fällen die für Huminstoffe typische 
Abnahme der Absorption mit zunehmender Wellenlänge beobachtet (KUMADA 1955, 
ZIECHMANN 1964, ZIECHMANN und SCHOLZ 1960). 
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Abb. 2: 

. Absorptionsspektren im sichtbaren Bereich von A = Ah-Latosol Huminsäure, B = Ah-Podsol 
Huminsäure, C = Bh-Podsol Huminsàure, D = Lysimeter Wasser Bh-Podsol Huminstoff, E = 
Rio Guainia Huminstoff. 


Das Verhältnis der Extinktion bei den Wellenlängen 465 und 665 nm, der sog. E,jc- 
Wert, ist hàufig für die Charakterisierung von Huminstoffen angewandt worden (KONONOVA 
1966, WELTE 1955). CHEN et al. (1977) machten über das Verhältnis E, 16 folgende Aus- 
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sagen: Es ist überwiegend abhängig von der Teilchengröße (oder Molekulargewicht). Es 
wird durch pH Änderungen beeinflußt. Es steht in guter Korrelation mit der Konzentra- 
tion an freien Radikalen und den Gehalten an O, C, COOH sowie der Gesamtazidität. Al- 
le diese Parameter stehen allerdings im engen Zusammenhang mit der Teilchengröße oder 
dem Molekulargewicht. Anscheinend besteht keine direkte Korrelation mit der relativen 
Konzentration an kondersierten aromatischen Ringen. Zumindest im Bereich zwischen 
100 - 500 ppm ist es unabhängig von der Humin- und Fulvosäure-Konzentration. 

Die Tab. 4 stellt die E, Jc; Werte dar. 


Tab, 4; E4 /6- Werte 


Huminstoffe E 


4/6 
Ah-Latosol 5.11 
Ah-Podsol 6,06 
Bh-Podsol 8,10 
Lys. Bh-Podsol 9,83 


Rio Guainia 12,94 


Die E4 jg-Werte für die Bodenhuminsäure sind den in der Literatur berichteten Wer- 
ten für Huminstoffe aus tropischen Böden ähnlich. (GRIFFITH und SCHNITZER 1975, 
TAN 1966, TAN und VAN SCHUYLENBORGH 1961). Die höheren Werte bei dem Lysi- 
meterwasser des Bh-Podsolhorizontes und den aquatischen Huminstoffen deuten einen 
Fulvosäurecharakter (niedermolekulare Huminstoffe) an (SCHNITZER 1970). 

In den letzten Jahren haben sich zahlreiche Autoren mit der Lichtabsorption der 
Huminstoffe im infraroten Bereich beschäftigt (SCHNITZER 1965, STEVENSON und 
BUTLER 1969, STEVENSON und GOH 1971, THENG et al. 1967, ZIECHMANN 1958, 
1964). 

Dabei wurden die Kenntnisse über die funktionellen Gruppen und zum Teil über das 
vorliegende Kohlenstoffgerüst, mit dem die funktionellen Gruppen verbunden sind, erheb- 
lich erweitert (MATHUR 1972 a, 1972 b, TAN 1975, THEN und POSNER 1967, WAG- 
NER und STEVENSON 1965). 

Die IR-Spektren weisen in dem hier diskutierten Bereich normalerweise nur wenige 
und zudem meist stark verschmierte Banden auf (ZIECHMANN und SCHOLZ 1960). 
Charakteristisch für diese Huminsäurespektren ist in jedani Fall die hohe Untergrundab- 
sorption. 

Allen gemeinsam ist das kervortietan der SD bei 3430 cm l (Hy- 
droxygruppe), 2920 und oad cm | (CH- -Gruppierung), 1715 cm’ L (Carbonyl- und Car- 
boxylgruppen) 1610 cm’ ‘(C= C Bindung, enolisierten Carbonyigruppen) und 1240 cm’ 
(C-O von Carboxyl- und Phenolgruppen). Die Huminsäuren aus der Ah-Lat. und Bh-Pod. 
zeigen Banden, die typisch für Kaolinite sind (3695, 3620, 1090, 1030, 1010, 935, 910, 
750, 690, 535, 470 und 340 cm a (FARMER 1974, VAN DER MAREL und BEUTEL- 
SPACHER 1976). 

Die IR-Spektren der Huminstoffe des Lysimeterwassers des Bh-Podsols und dei Rio 
Guainia besitzen große Ähnlichkeit miteinander. 


E 
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DurcNassQket (94) 





Wellenzahl (cat!) 


Abb. 3: 
IR-Spektren von A = Ah-Latosol Huminsäure, B = Ah-Podsol Huminsäure, C = Bh-Podsol 
Huminsäure, D = Lysimeter Wasser Bh-Podsol Huminstoff, E = Rio Guainia Huminstoff 


Es ist bekannt, daß die Huminstoffe unter UV- und Sichtbarlicht Fluoreszenzer- 
scheinung aufweisen. Diese Eigenschaft wurde von einigen Autoren benutzt, um den Ab- 
lauf chromatographischer Trennungen zu verfolgen (COULSON et al. 1959, HOCK 1937, 
LEVESQUE 1972, SOWDEN und DEUEL 1961). 

Die Abb. 4 und 5 zeigen die Fluoreszenz- und Anregungsspektren der untersuchten 
Huminstoffe. Hier ist die Änderung der maximalen Anregung zu längeren Wellen hin deut- 
lich zu erkennen, während das Maximum der Fluoreszenzemission relativ konstant um die 
Wellenlänge 515 nm bleibt. 

Einen Überblick über die Ergebnisse gibt die Tab. 5. 


575 


Tab. 5: Fluoreszenzmaxima bei verschiedenen Anregungswellenlängen 


Anregungswellenlänge bei: 







Huminstoffe 390 425 449 465 

Ah-Latosol 467 - 487* 500 508 514 

o Ah-Podsol 468 501 510,5 518 
2 Bh-Podsol 484 500 505,5 513 
= Lys. Bh-Podsol n.b. n.b. n.b. 520 
"1 Rio Guainia 479 503 509 516 


rel. 


* breites Maximum 


Die Fluoreszenzemission kann auf das umfangreiche aromatische System der Humin- 
siureteilchen zurückgeführt werden (SEAL et al. 1964), während die Lage der Anregungs- 
wellenlänge durch die phenolische Hydroxygruppe entscheidend beeinflußt wird (MÜLLER- 
WEGENER 1977 a, 1977 b). 

Die Abb. 6 zeigt am Beispiel der Bh-Podsol Huminsäure die Elutionskurve auf Sepha- 
dex G-50 Säule. Die Auftrennung ergab zwei verschiedene Fraktionen, eine hoch- und eine 
niedermolekulare Fraktion. Nur bei der Bh-Podsol-Huminsäure deutete sich eine dritte Frak- 
tion kurz nach der ersten an. 


400 500 600 Alnm) 


Abb. 4: 


Fluoreszenz-Anregungs- und Emissionsspektren (’) von: A, A’ = Ah-Latosol Huminsäure, 
B, B’ = Ah-Podsol Huminsäure, C, C’ = Bh-Podsol Huminsäure 
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Abb. 5: 
Fluoreszenz-Anregungs- und Emissionsspektren (^) von: A, A’ = Lysimeter Wasser Bh-Podsol 
Huminstoff, B, B' = Rio Guainia Huminstoff j 
100 200 300 ya (ml) 
Abb. 6: 


Auftrennung der Bh-Podsol Huminsäure an Sephadex G-50, links: Extinktion bei 436 nm 
rechts: rel. Fluoreszenz bei 520 nm (Anregung bei 370 nm) 
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Die hochmolekulare Fraktion unterscheidet sich von der niedermolekularen durch 
ihre chemischen und spektroskopischen Eigenschaften. Sie ist nicht nur weniger löslich in 
Wasser, sondern ihre IR-Spektren sind durch den hohen Anteil von aliphatischen Gruppen 
gekennzeichnet. Außerdem zeigt sie kaum oder gar keine Fluoreszenzerscheinung. Ähnli- 
che Ergebnisse wurden von LEVESQUE (1972), PENNANEN und SEDERHOLM (1974) 
berichtet. 

Eine andere Stellung nimmt die niedermolekulare Fraktion ein. Sie ist löslich in Was- 
ser und ihre IR-Spektren zeigen mehr Carboxyl- und wenig aliphatische Gruppen. Außer- 
dem besitzt sie die höheren E4 jg: Werte und Fluoreszenzintensitäten. Das IR-Spektrum der 
niedermolekularen Fraktion der Bh-Podsol-Huminsäure zeigt große Ähnlichkeit mit den ` 
IR-Spektren der Huminstoffe des Lysimeter-Wassers aus dem Bh-Horizont des Podsols und 
dem Rio Guainia. Die Fluoreszenzspektren erhürteten diesen Befund. 


2 30 40 s 50 60 70 80 90 %0 12 X 16 920 30 40504 
empor o en ina ater 


Durchlässigkeit (96) 
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Abb. 7: 
IR-Spektren von aufgetrennten Fraktionen der Bh-Podsol Huminsäure an Sephadex Gel G-50 
A = Bh-Podsol Huminsäure, B = Fraktion zwischen 150 - 160 ml (hochmolekulare Fraktion) 


C = Fraktion zwischen 170 - 192,5, D = Fraktion zwischen 292,5 - 300 ml (niedermolekulare 
Fraktion) 


Die Tatsache, daß die Huminstoffe des Bh-Podsols und des Rio Guainia große Ähn- 
lichkeit besitzen, ist der Beweis für den eindeutigen Zusammenhang zwischen Schwarz- 
wasser und Podsol. So ist via Huminstoffe eine direkte Beziehung zwischen terrestrischen 
und aquatischen Ökosystemen festgestellt worden. 
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Abb. 8: 

Fluoreszenz-Anregungs- und Emissionsspektren (’) von aufgetrennten Fraktionen der Bh-Podsol 
Huminsäure an Sephadex Gel G-50: A, A’ = Fraktion zwischen 292,5 - 300 ml (niedermolekulare 
Fraktion) B, B’ = Fraktion zwischen 170 - 192,5 ml, C, C’ = Fraktion zwischen 150 - 160 ml 
(hochmolekulare Fraktion) 


Zusammenfassung 


1. Durch sukzessiven Einsatz verschiedener organischer Lösungsmittel und Natronlauge werden 
mehrere Huminstoff-Fraktionen gewonnen. Bei den, mit organischen Lösemitteln extrahierten Humin- 
stoff-Fraktionen handelte es sich um Huminsäure-Vorstufen. 

2. Die Huminstoffe wurden mit Hilfe chemischer und physikalischer Methoden charakterisiert. 

3. Es wurde die Vergesellschaftung von sauren, durch Huminstoffe gefärbten, sog. Schwarzwässern 
der Tropen, insbesondere des Rio Negro-Gebietes, mit den sie begleitenden Podsolen nachgewiesen. 


Resumo 


1. Através de sucessivos empregos de diferentes soluções e Na OH foram ganhas varias frações de 
material humico. As frações de materiais humicos que foram extraidas com soluções orgänicas, são 
estagio anterior de ácido humico. 

2. Os materiais humicos foram caracterizados com a ajuda de métodos quimicos e fisicos. 

3. Foram comproradas as associações de ácidos das assim chamadas Aguas pretas dos trÓpicos, 
especialmente na regiäo do rio Negro com seus solos podizolizados acompanhantes, através de materiais 
humicos coloridos. 


* [ch danke herzlichst Herrn Professor Dr. W. Ziechmann, Leiter des Interfakultativen Lehrgebiet 
Chemie der Universität Göttingen, für sein reges Interesse und seine kritische Anteilnahme bei der Durch- 
führung meiner Arbeit. Herrn Dr. R. Herrera in Caracas für die Entnahme der Proben in Venezuela. Herrn 
Dr. H. Klinge in Plón für die umfangreiche Literatur über das San Carlos Projekt. Dem Instituto Venezo- 
lano de Investigaciones Cientificas (I. V.I.C.) in Caracas für die Verleihung eines Stipendiums, die den Au- 
fenthalt in Deutschland ermóglichte. Diese Arbeit ist ein Teil der Venezuela-1 Projekt von UNESCO, 
Man and Biosphere Program (MAB) und OEA, Humid Tropical Forest Program. 
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